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氮分子固体中配位环境对其分子振动的影响
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研究了孤立氮分子与处于氮分子固体中氮分子之间的振动频率差异. 基于α-N2晶体结构建立了 5种
不同氮分子数的氮分子固体团簇模型, 采用密度泛函理论计算了孤立自由氮分子及各固体模型中氮分子
的振动频率, 并对它们的频率进行了比较和讨论. 比较发现: 受集体效应的影响, 处于分子固体模型中的
所有氮分子的键长较孤立自由氮分子的键长更短, 振动频率更高; 就固体模型本身而言, 分子数越多, 平均
振动频率越大, 而且, 内部氮分子的振动频率总是大于表面氮分子的振动频率, 整体来说, 频率大小关系为
v内部 > v表面 > v孤立. 讨论分析认为这种频率差异主要是由于孤立自由氮分子、固体表面和内部分子的配位关
系不同引起的; 表面分子存在大量配位缺陷, 与其相互作用的分子相对较少, 氮分子键力较弱, 从而频率更低.

关键词: 氮分子固体, 振动频率, 密度泛函理论
PACS: 31.70.Ks, 33.15.Mt, 63.20.dk DOI: 10.7498/aps.65.033103

1 引 言

氮分子是空气中含量最大的成分, 它具有简单
的结构和很高的稳定性, 是作为基础科学研究的理
想分子之一. 单个孤立的氮分子不具有红外活性,
在几个大气压力下, 氮分子气体所表现出的红外
活性主要是由于氮分子之间相互碰撞诱导了分子

偶极距变化引起的, 而该碰撞以二元碰撞为主 [1,2].
早期对压力下氮分子气体红外吸收谱的研究 [1−4]

发现其基频吸收频率约为 2331 cm−1, 理论上采用
非简谐近似方法对单个孤立氮分子的振动频率计

算 [5]得到基频吸收频率约为 2330 cm−1, 二者具有
很好的一致性, 说明在氮分子气体中, 由碰撞诱导
出的氮分子的红外吸收频率与单个孤立氮分子的

振动频率近乎相同. 然而, 在氮分子固体中, 氮分
子被有序地固定在晶体结构的格点上, 分子间距较
气态时更短, 此时各分子必然能够 “感受”到来自
其他分子的作用力, 从而对氮分子的振动造成一

定影响, 此时, 氮分子的的振动行为更加复杂. 早
期有研究 [6,7]对α-N2红外吸收谱测量中得到的强

吸收带位于 2350—2410 cm−1, 由此可知, 相比于
氮分子气体, α-N2晶体中的氮分子振动频率发生

了蓝移. 还有研究 [8−10]基于晶格动力学方法研究

了α-N2中的晶格振动行为, 但他们的研究主要集
中在与晶格振动 (平动、转动)相关的热力学等性质
上, 而其中氮分子的伸缩振动没有进行深入研究.
本文根据α-N2的晶体结构及其晶胞参数建立了氮

分子固体模型, 采用第一性原理的方法从理论上计
算了单个孤立氮分子及模型中氮分子的振动频率,
发现固体模型中氮分子的振动频率较单个孤立氮

分子的振动频率确实发生了蓝移, 而且就固体模型
本身来看, 其内部氮分子的振动频率较表面氮分子
更大. 通过对氮分子固体的结构性能研究, 可以检
验和发展凝聚态物理基本理论, 探索新的凝聚态现
象和机理; 同时, 探索一条氮分子固体的制备技术
路线, 以期用于氮分子的高压状态方程物理研究.

† 通信作者. E-mail: hailelei@caep.ac.cn
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2 方 法

2.1 模 型

常压下, 低温氮分子固体有两种晶相结构 [11],
即β相 (35.6—63.15 K) 和α相 (635.6 K), 其中高
温β相为一种无序的密排六方结构, 而低温α相为

有序的面心立方结构, 空间群为Pa3 [12,13], 其中的
氮分子朝着晶胞的不同体对角线 ([111])方向, 其晶
胞示意图见图 1 . 本文以α相为对象, 以其结构及
参数为基础, 建立固体团簇模型研究氮分子固体中
氮分子的振动行为.

我们建立了 5种氮分子固体模型, 分子数量
分别为 23, 30, 38, 50, 63, 下文中分别以N46, N60,
N76, N100, N126表示,它们的结构示意图见图 2 . 其
中图 2 (a), (c), (e)分别拥有2, 4, 8个晶胞; 图 2 (b),

(d)分别介于 2 和 4 与 4 和 8 之间. 模型中氮分子
所采用的键长为单个孤立气态氮分子的键长, 约为
1.09 Å, 晶胞参数采用文献推荐值 5.66 Å [8], 且每
个模型中至少有一个氮分子被与其配位的 12个氮
分子所包围.

图 1 α-N2的晶胞结构示意图

Fig. 1. The geometrical structure of an α-N2 cell.

z
y

x
(a) N46 (b) N60 (c) N76 (d) N100 (e) N126 

图 2 (网刊彩色) 氮分子固体模型结构示意图 红色线框表示模型中的一个晶胞单元, 虚线框表示该区域无分子,
仅作为参考线

Fig. 2. (color online) The schematic geometry of modeled N2-molecule solids. Red lines represent a crystal
cell and the dash lines are plotted to denote the zone where without molecules.

2.2 计算方法

本文的计算使用Gaussian03程序包完成. 为
了使计算结果具有可比性, 不同分子数的模型均
采用密度泛函理论 (DFT)中的B3LYP(采用LYP
相关函数的Becke三参数混合泛函)方法在 6-31 G
基组上进行计算. 在DFT中, 频率计算是通过建
立以能量对核位置的二阶微分为元素所构成的矩

阵, 然后求解该矩阵的本征值及本征矢量得到的.
对于一个包含N个原子的体系, 其能量是以 3N个
核坐标为参数的函数, 将这些坐标写为含 3N个元
素的矢量 r = (r1, · · · , r3N ), 设处在 r0时这些原子

处于平衡状态, 并定义新坐标为x = r − r0, 此时,
∂E/∂x = 0, 略去高阶项的能量对核位置的泰勒展
开式可以表示为 [14,15]

E = E0 +
1

2

3N∑
i=1

3N∑
j=1

[
∂2E

∂xi∂xj

]
x=0

xixj .

定义

Hij =

[
∂2E

∂xi∂xj

]
x=0

,

则用Hij定义的 3N×3N矩阵就为Hessian矩阵.
若将与第 i个坐标有关的力记为Fi, 第 i个坐标

的原子质量记为mi, 则根据经典力学定律有
Fi = mi(d2xi/dt2), 该力同时与N个原子的能

量有关, 即Fi = −∂E/∂xi. 可以用矩阵来表示以
上几式得到的运动方程

d2x

dt2 = Ax,

其中矩阵A (称为质量加权的Hessian矩阵)的元素
为Aij = Hij/mi, 该矩阵的本征矢量与本征值就确
定了振动方向和振动频率.
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3 结果与讨论

我们首先对各模型的结构进行了完全几何优

化, 再用同样的方法计算了各模型中氮分子的振动
频率. 表 1列出了采用两种理论方法在相同的基组
(6-31G)下优化后得到的单个孤立氮分子的键长及
不同的分子固体模型中氮分子的平均键长.

由表中数据可看出, 采用两种理论方法优化后
得到的各分子数结构中分子的平均键长与实验上

得到的氮分子键长1.098 Å [16]相比, 优化后分子平
均键长整体偏大 (B3LPY)和偏小 (HF). 由此可知,
理论方法的选择对分子的平均键长具有较大的影

响; 然而, 两种方法得到的键长均有随分子数的增
多而有所减小的规律. 其中采用B3LYP方法计算
得到的单个孤立氮分子的分子键长较实验值高了

约0.02 Å, 误差约为 1.6%. 我们利用可视化软件对
计算后的模型进行了仔细观察后发现: 处于结构表
面的分子方位发生了较大的变化, 而内部分子的方
位与优化前给出的方位非常接近. 表面分子与内
部分子相比较存在着配位缺陷, 与其相互作用的分
子更少, 这就使表面分子在原来的方位上受力不均
匀, 为了达到一种新的低能稳定状态从而发生较大

的方位变化. 图 3给出了计算出的各个模型的红外
吸收谱, 可以看到它们的吸收峰位差异甚小, 几乎
相同, 吸收强度随分子数的增大而增强. 前面提到,
单个孤立氮分子振动频率与氮分子气体的红外吸

收频率非常接近, 若我们将单个孤立氮分子的振动
频率近似看作氮分子气体的红外吸收峰所在位置

(2352.2 cm−1), 则可以知道, α-N2的红外吸收峰发

生了蓝移 (2354.4 cm−1).

2330 2340 2350 2360 2370 2380 2390
0

1
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 N100

 N126

2354.4 cm-1

2354.7 cm-1

2354.6 cm-1

2354.4 cm-1

2354.3 cm-1

图 3 (网刊彩色) 计算的氮分子的红外吸收谱
Fig. 3. (color online) The calculated infrared spectra
of N2 molecules.

表 1 采用两种理论方法优化后的各模型中氮分子的平均键长 (单位为Å)
Table 1. The average bond length of a nitrogen molecule calculated using the two different methods (in
units of Å).

方法
分子数

1 23 30 38 50 63

B3LPY 1.118370 1.118081 1.118052 1.118030 1.118010 1.118004

HF 1.089126 1.088997 1.088990 1.088985 1.088977 1.088809

为了便于讨论集体效应对氮分子振动频率的

影响, 我们统计出了各固体模型中所有氮分子的平
均振动频率及平均键长, 它们随分子数量的变化如
图 4所示.

从图 4中可以看到, 处于固体模型中的氮分子
平均键长较单个孤立氮分子键长更短, 而频率更
高, 这可能是α-N2的红外吸收峰较氮分子气体发

生了蓝移的原因之一. 就模型中来看, 随模型分子
数的增多, 氮分子的平均键长逐渐减小, 而平均振
动频率逐渐增加, 这可能是键长减小使分子键力常
数增加造成的. 根据非谐振子模型, 分子振动频率

与力常数成正比, 振动频率将随分子键长的减小
而增加, 因此我们认为分子键长的变化可能是分
子振动频率变化的一个原因 [17]. 由于构建的模型
尺寸非常小, 必然会表现出明显的小尺寸效应, 因
此我们将不同尺寸的模型分为内部与表面两部分,
并得到了该两部分氮分子的平均振动频率, 如图 5
所示.

由图 5 (a)可以看到, 随分子数的增多, 各模型
的内部分子平均振动频率大小非常接近, 表面分子
的平均振动频率除N126偏离较大外, 其余结构的
频率也比较接近. 然而, 可以明显地看出, 每种模
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型的表面分子平均振动频率均比内部分子的平均

振动频率低. 内部与表面分子的主要差别在于内部
分子具有完整的配位关系 (在本结构中为12), 而表
面分子均存在配位缺陷, 且其第二、第三邻居数也
比内部分子少, 高的配位数将使分子键增强, 表现

0 10 20 30 40 50 60 70
1.11798

1.11804

1.11810

1.11834

1.11840

/
A

0 10 20 30 40 50 60 70
2351.5

(a)

(b)

2352.0

2354.0

2354.5

2355.0

2355.5

/
c
m
-
1

图 4 (a)各模型中分子的平均振动频率; (b)各模型中分
子的平均键长

Fig. 4. (a) The average vibrational frequencies of
molecules for each model; (b) the average bond length
of a molecule for each model.

/
c
m
-
1

20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68

0.80
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0.95

20 24 28 32 36 40 44 48 52

(a)

(b)

56 60 64 68
2353

2354

2355

2356

2357

2358

2359

2360

图 5 (a)各模型中表面和内部分子的平均振动频率;
(b) 各模型中表面分子比例
Fig. 5. (a) The average vibrational frequencies of sur-
face and inner molecules for each model; (b) the frac-
tion of surface molecules for each model.

出高的振动频率. 随着分子数的增多, 模型内部
分子数量所占比例逐渐增大 (如图 5 (b)), 即内部分
子数量增加得更快, 因此分子数多的模型中所有
分子的平均振动频率更高, 这也从一定程度上解
释了图 4中为什么会出现分子平均振动频率随分
子数量增加而增大的情况. 事实上, 对于N126, 我
们可以将N126中分子的振动频率由内到外分为三

层, 中心、中层及表层, 这三层的平均频率大小如
图 6所示. 可以看到, 从表面到内部, 分子频率逐
渐增大, 而除表面层分子存在配位缺陷外, 中层和
中心的分子均具有完整的第一配位关系, 然而它
们的频率却有明显的差别, 即 v中层 < v中心, 这说明
分子的振动频率除了与第一邻居数 (配位数)有关,
还可能与第二、第三邻居数有关. 由于内部分子具
有高的邻居数, 因此, 我们认为这些分子相比于低
邻居数的分子受到了更强的力场作用, 这将使分
子键长略有减小, 键力常数增大, 从而导致频率较
高 [18−20], 而表面分子由于键力较弱, 因此其频率
较低.

2354.48

2357.79

2359.46

2348

2350

2352

2354

2356

2358

2360

2362

/
c
m
-
1

图 6 (网刊彩色) N126中不同位置氮分子的平均振动频

率, 插图为分层位置示意图
Fig. 6. (color online) The average vibrational frequen-
cies of different sites in N126. The different sites in
N126 model are illustrated in the insert.

4 结 论

采用密度泛函理论中的B3LYP方法计算了不
同分子数的α-N2固体模型中氮分子的振动频率.
结果表明: 由于集体效应, 处于α-N2固体中的所有

氮分子的振动频率较单个孤立氮分子的振动频率

更高, 而键长更短, 这导致α-N2固体相比于氮分子

气体的红外吸收峰发生蓝移; 而就计算的模型本身
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来看, 处于表面的氮分子 (存在配位缺陷)总是比内
部的氮分子 (具有高配位数)振动频率低, 总体来说
它们的频率大小关系有 v内部 > v表面 > v孤立. 我们
认为集体效应强化了氮分子的键力, 使α-N2中的

氮分子具有较大的力常数, 从而导致固体模型中氮
分子的振动频率较单个孤立氮分子振动频率高, 而
键力大小由于固体模型表面和内部分子的配位情

况不同而使键力的强化程度存在差异, 这种差异导
致了表面分子振动频率较低, 而内部分子的振动频
率较高. 本文计算的分子数量较实际分子固体是极
少的, 因此该计算仅能对氮分子处于局部环境中与
周围分子相互作用所表现出来的局部现象做定性

的描述, 若能在计算中加入色散校正, 且能计算更
多分子数的体系, 则有望得到更准确的结果. 另外,
需要指出的是, 虽然采用不同的理论方法计算得到
的结果会有所差异, 但不影响红外吸收计算结果的
变化规律.
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Abstract
The vibration feature in a molecule solid is an important character of its structure. The different vibration frequen-

cies of isolated nitrogen molecule (N2) and nitrogen molecule in the solid state are explored. Five solid-cluster models
with the different numbers of nitrogen molecules (N46, N60, N76, N100, and N126) are constructed on the basis of α-N2

crystal structures. The density functional theory is used to calculate the vibration frequencies of nitrogen molecules.
The calculated infrared spectra and average vibration frequencies (AVFs) of the optimized structures for the five models
are compared with each other. The results indicate that the AVF of nitrogen molecule in solid model is higher than that
of isolated nitrogen molecule due to the collective effect. It is found that the AVF increases with increasing the number
of molecules. The AVF of the inner molecules is always higher than that of surface molecules in the solid. On a whole,
the vibration frequencies are ordered as vinner > vsurface > visolated for each case. The local coordination environment is
believed to be mainly responsible for the differences in frequency among the isolated, surface and inner molecules. The
bond length of molecule in solid is shorter than that in an isolated molecule, thus resulting in a stronger bond force and
a higher vibration frequency. Similarly, due to a smaller number of molecules interacting with surface molecules, the
bond force between molecules in the solid surface is weaker, thus resulting in a lower vibration frequency than in the
inner region of solid.

Keywords: N2-molecule solid, vibration frequency, density functional theory
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